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La pr6sente invention concerne des mSthylals oligom&res 
et polymeres a "base d 1 isomeres m-, p- et o- du tetrafcromoxylylene- 
glycol et/ou des isomeres du tetrabromoxylylene-bis (ether p>-hy- 
droxy£thylique) , un proc6d£ pour leur obtention, ainsi que les 
isomeres du tetrabromoxylylene-bis (ether- f> -hydroxymSthylique) 
et du pentabromobenzyl-6ther- p -hydroxyethylique utilises a cat 
efret. 

L' invention a 6galement pour obdet 1 1 application de ces 

composes comme agents d f ignifugation et comme matieres syntheti- 

ques retardatrices de £lamme» 

Les mgthylals polymeres r6pondent k la formule gen^rale 

Br^ 



15 



25 



50 



J P 



CH 2 



-OB, 
n 



dans laquelle p repr<5sente les nombres 0 ou 1, aim nombre en- 
tier positif de 2 k 200 et les groupes terminaux R des restes al- 
hyle, lin6aires ou ramifies, Sventuellement halogenosubstitu6s, 
avec 3 a 8 atomes de 0 ou des restes aryle ou aralkyle, substitute 
20 a une ou deux extr&nites par des groupes others d*alkyle ou d'hy- 
droxyaliyle* On pref&re les restes E » 




5 -0H2-0(0H 2 Br) 3 » 




-OHg-O-OHg-O^-OH, 



Br/ 



Br„ 



ou les substituants halog6n«§s reprSsentent du brome et ou le res- 
te aryle est monocyc lique. 

On pr6f dre les polym6thylals avec des degres de condensa- 
tion n compris entre 4- et 25 • 
35 JL partir du tetrabromo-p-xylyl6neglycol, il se forme des 

mgthylals de formula 



40 



Br Br 



R-O-OHg- -0-0H 2 -^O^ CHg-O-CH^ -O-E 



Br Br 



CD ; 



Jn 
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a partir du tetrabromo-p-xylylene-bis (ether- |J -hydroxyethylique) 



se £ orment des methylals de formule 

Br Br 



10 



15 



20 



(2) 



25 



R0-0S 2 jo-OH 2 -OH 2 -0-OH 2 — ^ Q ^— OH 2 -0-0H 2 -0H 2 -0-0H 2 j-OR 

Br Br 

tandis qu'a partir des ^Lsomeres -o et -m se forment des methylals 
polymeres avec des chalnes en position -o ou -m sur le noyau ben- 
zenique* 

Dans le cas des metbylals polym&res a base de tetrabromo- 
o-xylyleneglycol et de tetrabromo-o~xylylene-bis (ether- (5-hydro- 
xy6thylique), on obtient egalement, dans le oadre d*un equilibre 5 
des methylals monom&res cycliques; on prefere par consequent les 
methylals polymeres & base d* isomfer.es -p et -m« 

II existe egalement la possibility de preparer des methyl- 
als polymeres mixtes a base de tetrabromo-m-xylylene-glycol et/ou 
de tetrabromo-m-xylylene-bis ( e ther- J> -hydroxyethylique) et addi- 
tionnellement de tetrabromo-p-xylyleneglycol et/ou de tetrabromo- 
p-xylyl6ne-bis (ether- |* -hydroxyethylique) de formule g6n6rale 



RO-CH. 




V 




O-OHg-OB^-O-OHg; 



30 



Br* 



Jp \1 



-OS 



dans laquelle p=0 ou1 $ n = k+1=un nombre entier positif de 
2 k 200 et les groupes terminaux R poss&dent la signification in- 
diqu6e plus haut, ainsi qu*en utilisant simultanement des diols 
o-isomeres correspondents , en tant que constituants de condensa- 
35 tion. 

Les composes selon l 1 invention, le tetrabromoxylylene-bis 
( ether- |S -hydroxyethylique ) de . £ ormule 
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Br Br 

HO-CHg-CHg-O-CHg — \0/ — OHg-O-OH^-OHg-OH , les isomeres-t> et -m 





Br Br 

correspondents, ainsi que les melanges des isomeres et le penta- 
bromobenzyl-etlier-' p-hydroxyethylique de formule 

B* Br 

-CHg-O-CHg-CHg-OH 
Br Br 

peuvent participer a 1 f edification des motifs structuraux des 
polymethylals ou des groupes terminaux R*. 

La preparation des methylals polymeres a partir d'un cer- 
tain nombre de diols def inis est connue et par exemple decrite 
dans Advances in Chemistry, vol* 34 (1962) p. 200 (W. Jackson et 
J* Caldwell). D'apres cet article, on dispose en principe de deux 
methodes de preparation* 

Selon l'une des methodes, la transacetalisation, on fait 
r6agir le diol en presence de catalyseurs acides tels que HgSO^, 
H^PO^, l f acide "benz&nesulf onique, l'acide p-toluenesulf onique 
(p-TS) ou l'acide me tlianedisulf onique, avec des dialkylmethylals 
selon liquation reactionnelle : 

m HO-R'-OH+m R-0-CE 2 -0R — ^-R f -O-CH^J m + 2 m ROH (3) 

l f alcanol ROH correspondent etant eiimine du systems sous forme 
de constituant r^actionnel volatile Etant donne que la reaction 
de transacetalisation se d^roule dans un domains de temperature 
de 140 k 180°C, il est souhaitable d'utiliser des dialkylmethylals 
de volatilite plus f aible avec des restes alkyle R^ C^, de pre- 
ference C^ 

La methode au dialkylmethylal possede cependant, malgre 
un large domaine d* application, 1" inconvenient que le dialkyl- 
methylal doit Stre pr6pare au cours d*une pha.se reactionnelle pr6- 
liminaire par reaction de I'alcanol ROH avec du formaldehyde* 

Selon I 1 autre methode d6crite par Jackson et Caldwell, on 

fait reagir le diol avec du paraformaldehyde, selon liquation 

(4) ci-apres, dans du benzene ou du cyclohexane comme solvant, 

en presence de l'un des catalyseurs acides mentionn6s et on eii- 

mine l'eau de reaction du systSme. m _ 

mHO-R'-OH + mGHg = 0 » /^O^R '-O-CH^ n + mH 2 0 (4) 
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Mais si l f on applique le mode opgratoire ci-dessus a la 
Preparation d'un methylal polym&re de structure (1) a partir de 
tetrabromoxylyleneglycol, le resultat est infructueux# Le formal- 
dehyde qui se forme par depolymSrisation du paraformaldehyde s'S- 

5 chappe du systems reactionnel at on retient du tetrabromoxylylene- 
glycol. non modifi6 (voir exemples comparatifs 5 et 6). 

Moyennant cette restriction, il est possible, d'apres les 
Equations 3 et 4, de preparer les methylals selon l f invention en 
utilisant des diols non utilises jusq^ici, a savoir le tetrabro- 

10 moxylylene-glycol ou le t6trabromoxylyl£he-bis (6ther- (i -hydroxy- 
ethylique), mais ce n'est pas 3a le procedS pr6f6re» 

On parvient & preparer les methylals polymeres de f ormules 
(1) et (2) par transac6talisation du tetrabromoxylyleneglycol ou 
du tetrabromoxylyl&ne-bis (6ther- P -hydroxy 6 thy lique) avec un 

15 dialkylmethylal, en particulier du dibutylm£thylal, en presence 
de catalyseurs acides, de preference en presence de p-TS. On peut 
mentionner comme solvants les hydrocarbures aromatiques chlor£s 
comme le chlorobenzfene, l'o-dichlorobenzene ou le trichlorobenze- 
ne. On utilise de preference l , o-dichlorobenzfene/ lie rapport mo— 

20 laire de tetrabromoxylyleneglycol ou de t£trabromoxylylene-bis 

(ether- p> -hydroxy ethylique) au dibutylm£thylal peut se situer dans 
le domaine de 2:1 a 1:2; on utilise de preference un rapport mo- 
laire du diol au dialkylmethylal de 1:1 a 1:1,5* I<e rapport molai- 
re des reactifs influe sur la nature des groupes terminaux E dans 

25 les f ormules (1) et (2). Lorsque le rapport molaire diol/dialkyl- 
methylal est egal a 1 ou > 1 , les groupes terminaux possedent es- 
sentiellement, au cas o\X le pentabromobenzyl-6ther- p> -hydroxy- 
ethylique n*est pas utilise conjointement en tant que monoalcool 
mais ou on utilise le tetrabromoxylyleneglycol comme diol, la 

30 structure (5) 



35 




oil dans le cas de l 1 utilisation de tetrabromoxylylfene-bis (ether 
p -hydroxySthylique), la structure (6) 
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CHg-O-CHg-OHg-OH 

(6) 

Lorsque le rapport molaire diol/diallsylmethylal dans le 
melange est inferieur a 1, il se forme a un degre croissant des 
groupes terminaux issus du dialkylmetbylal , par exemple dans un 
polymethylal k base de tetrabromoxylylene-glycol ou de tetrabromo- 
xylylene-bis (etber- j2>-hydroxyethylique) et de dibutylmethylal, 
des groupes terminaux de structure (7) 

Bt> -CHg-CHg-CHg-OHj. (7) 
Alors que 9 dans le cas de la presence predominante ou ex- 
clusive de groupes terminaux de structure (5) ou (6), une poly- 
condensation ulterieure est tr6s limit ee ou k peine possible, il 
15 peut se produire un accroissement de la taille de la molecule dans 
le cas d'une fraction equilibria de groupes terminaux de structu- 
res (5) et (7) ou de (6) et (7)> par transacetalisation ulterieu- 
re avec elimination de butanol ou dans le cas d'une presence pre- 
dominante de groupes terminaux de structure (7) par transacetali- 
20 sation avec separation de dialkylmethylal 9 notamment du dibutyl- 
methylal,, dans la mesure oil l'on choisit pour cela des conditions 
react ionnelles favor ables (temps de reaction, Elevation de tempe- 
rature, en presence du catalyseur acide). 

La preparation des polymethylals de structure (1) ou (2) 
25 par l f intermgdiaire des dialkylmethylals s'effectue de la maniere 
suivante: les constituants reactionnels, k savoir le diol (tetra- 
bromoxylyldneglycol ou tetrabromoxylylene-bis (ether- P-hydroxy- 
ethylique) et le dialkylm6thylal, en particulier le dibutylmethyl- 
al, sont charges avec 0,1 & 5 % en poids, de preference avec 0,3 
30 a 1,5 % en poids, de p-TS par rapport au diol mis en oeuvre, par 
exemple dans de l^-dichlorobenz&ne (solution a 40-70 %) et chauf- 
f6s jusqu'a la temperature de reaction, sous agitation et avec 
barbotage d f un leger courant d 1 azote. A une temperature du bain 
de 150 k 160°0 commence 1* elimination de l'alcanol, en particulier 
35 du butanol, qui est eiimine du milieu reactiounel par un syst&me 
de distillation. La temperature est eievee progressivement par 
paliers de 5 a 10°0, la temperature de condensation finale requi- 
se d6pe Hd ant du degre de polycondensation n desire. Si l f on vise 
des poids moieculaires plus eieves des polymethylals, le rapport 
40 molaire diol/dialkylmethylal charge devra etre ^ 1 et la tempera- 



s' 
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ture de condensation finale (temperature du tain) > 200°C* On 
utilise de preference un faible excSs de dialkylmethylal* car il 
faut compter avec de faibles pertes lors de la separation du bu- 
tanol par distillation* Dans les conditions reactionnelle s* on 

5 distille des fractions plus elevees ou la quantite totale de l*o- 
dichlorobenz&ne servant de solvant. Dans ce dernier cas, le poly- 
methylal de structure O) se pr6sente f vers la f in de la reaction, 
sous la forme d'un produit granulaire legfereaient color § et le po- 
lymethylal de structure (2) sous forme d f une masse fondue* 

10 L* inconvenient du proced6 de preparation d6crit concernant 

les polymethylals de structures (1) et (2) tient au fait que le 
dialkylmethylal doit etre synthetise au cours d f une phase r6ac- 
tionnelle individuelle preiiminaire* puis isol6 et purifie par 
rectification* La preparation des polymethylals s'effectue done 

15 avantageusement selon une voie nouvelle quij de fa$on surprenante, 
rend possible la reaction du paraformaldehyde ou l"ameiiore sensi- 
blement* 

En effet, on a maintenant trouve que la preparation des 
methylals polym&res devenait possible de f a?on 6conomique au cours 

20 dVune 6tape reactionnelle unique et avec des d6penses nettement 
moindres lorsque, au cours du procede ^usqu'ici infructueux de re- 
action directe du tetrabromoaeylyl&neglycol avec du formaldehyde 
sous forme de paraformaldehyde* un alcool est present en tant que 
constituant reactionnel additionnel dans le melange* La presence 

25 des alcools permet egalement une realisation tres ais£e et simple 
de la reaction du tetrabromoxylyl&ne-bis( p) -hydroxyethylique) 
avec du formaldehyde. Le constituant reactionnel alcoolique n'en- 
tre pas dans 1* equation reactionnelle brute et n f est consomme 
qu'en des quantites negligeables. La quantite principale d 1 alcool 

30 est recuper6e en meme temps que le solvant et !• agent d'entrafne- 
ment mis en oeuvre pour 1 * elimination de l f eau et elle est reuti- 
lisee dans les operations suivantes, sans separation en les cons- 
tituants individuals* 

Comme constituants alcooliques, on peut utiliser des al- 

35 cools lineaires ou ramifies en k Cg, par exemple des alcools 
aliphatiques satur6s comme le butanol, I'i-butanol* le tert.- 
butanol* le pentanol, l'hexanol, le 2-ethylhexanol, I'heptanol, 
ainsi que l'octanol, de meme que l f alcool benzylique* le cyclo- 
liexanol et 6galement des ethers-alcools comme le m6thylglycol • 

40 On utilise de preference le butanol* 
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Qomme solvents pour la reaction, on peut mettre en oeuvre 
les hydrocarbures aromatiques chlores comme le chlorobenzene, le 
dichlorobenzfene ou le trichlorobenz&ne, ainsi que des solvants 
aprotiques comme le dimethylf ormamlde , le dimethylacet amide, le 
5 dimethylsulfoxyde, la N-methylpyrrolidone ou 1" ether diphenylique# 
On met avantageusement en oeuvre I'o-dichlorcbenz&ne. 

Comme agents d f entralnement pour l f Elimination de l f eau de 
reaction provenant de la formation d'acetal selon la reaction (4), 
on peut se servir d 1 hydrocarbures aromatiques comme le benzene, 

iO le toluene, le xylene. 

Le rapport molaire entre le tetrabromoxylyieneglycol ou le 
tetrabromoxylylene-bisCetker- p>-hydroxy6tbylique) mis en oeuvre 
et le paraformaldehyde peut se situer entre 2:1 et 1:2. On utili- 
se de preference un rapport molaire de 1:1 a 1:1,5* 

15 Les memes composes que ceux utilises pour la transacetali- 

sation du dibuty3jiethylalservent de catalyseurs j la quantite pon- 
derale des catalyseurs acides est 6galement la meme. Selon line 
forme de realisation particuli&rement pr6f6r£e, les constituants 
r^actionnels, a savoir le tetrabromoxylyiene-glycol, le paraformal- 

20 dehyde, le butanol, le p-IS comme catalyseur, l'o-dichlorobenzene 
comme solvant, ainsi que le benzene en tant qu f agent d'entralne- 
ment pour I'eau de reaction, sont chauff§s dans un reacteur muni 
d'un s6parateur d'eau, d'un barbotage de gaz inerte et d'une agi- 
tation, jusqu'a une temperature de 90-100°C (temperature du bain). 

25 L'eau de reaction est eiimin6e sous forme de meiange&zeotropique 
avec du benz&ne en l'espace d' environ 4 heures; la temperature 
est ensuite elevee jusqu'a 150°0 en l'espace d*1/2 heure et le 
"benzene est s6pare par distillation avec un refrigerant descen- 
dant. En l f espace de 1,5 heure, la temperature est elevee par pa- 

50 liers ousqu f a 220°0 par intervalles de 10°0, le butanol et une 
grande partie de l^-dichlorobenzene etant eiimines du reacteur. 
Pour 1 1 achevement de la polycondensation, la temperature du bain 
peut etre encore eievee ^usqu'S. 260°0, de preference gusqu'a 240° 
0. Apres ref roidissement , on lave et on seche, en vue de l f eiimi- 

^5 nation des restes de catalyseurs, avec du methanol qui peut con- 
tenir des substances basiques pour la neutralisation du cataly- 
seur acide, telles que de l , ammoniaque ou de l , hydrogeno carbona- 
te d 1 ammonium. 

Les polymethylals sont obtenus avec des rendements presque 
40 quant it atifs par rapport aux diols mis en oeuvre. 
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Pour 1 1 introduction en tant que groupes terminaux, on. peut 
6galement utiliser, a cote de diols, des monoalcools f de preferen- 
ce des representants bromosubstitues de ceux-ci, comme le penta- 
bromobenzyl-ether- |i-hydroxy6thylique ou le tris/5j?omom6thyl7- 
6thanol« Le rapport molaire des monoalcools bromosubstitues aux 
diols peut se situer entre 1:100 et 1:1. Un polymethylal a base 
de tetrabromoxylyl&neglycol avec du pentabromobenzyl-6ther- |b- 
bydroxyethylique comme groupe terminal possede la structure sui- 
vante (8) 



10 



15 



20 



25 



30 




O-OHg-OHg-O-CHg- -O-CHg-/ Q)\ 



Br^ 



Vo-OH 2 -CH 2 -0 



(8) 




Pour la preparation des mSthylals de structure ci-dessus* 
les monoalcools bromosubstitues peuveiit etre, soit ajoutes au me- 
lange reactionnel en m&ne temps que les diols, soit ajout6s de 
fa<}on plus avantageuse k la composition k un moment oil la consti- 
tution de la molecule lin^aire de polymethylal est en grande par- 
tie ou totalement achev£e. Grace k cette technique op6ratoire, on 
6vite dans une large mesure la formation de mSthylals k cha£ne 
courte de structure (8) avec n = 1. 

De la meme maniere, la synthese de methylals polym^res mix- 
tes ayant la structure suivante (2a) oil p ■ 0 ou 1, n ■ k + 1 » 
un nombre entier positif de 2 k 200 et ou le groupe terminal H 
possede la signification (Le^k precisSe avec des restes tetrabromo- 
xylylene meta-/ et para-sub stitu^s comme motifs structuraux dans 
la m§me chaine mol6culaire, par mise en oeuvre de m&langes de t6- 
trabromo-m-/ et p-xylyleneglycols et/ou de melange de t6trabromo- 
m-/ et p-xylylene-bis (<§ther- (>*hydroxy6thylique) est r endue pos- 
sible • 3 r 3 r 



RO-CH, 




O-CHg-OHg- 



2323714 



— ^0-CH 2 



25 



30 



Br Br 

OR 

Br 



D f une maniere g6n6rale, la -fraction des composes p- peut 
s*61ever a 1 a 99 % en moles par rapport a 100 % en moles de me- 
lange de composes m- et p-. 
1 0 Les composes o- peuvent egalement etre presents dans le 

melange. 

Les nouveaux isomeres p- 5 m- et o- du tetrabromoxylylene- 
bis (6tlier- f>-hydroxy6thylique) , ainsi que du pentabromobenzyl- 
etlier- p> -hydroxy6thylique f peuvent etre obtenus a partir des iso- 
15 meres p-, m- ou o- du dichlorure de tetrabromoxylylene ou de melan- 
ges des isomferes ou a partir de chlorure de pentabromobenzyle par 
reaction avec de I'ethyleneglycol. A oet effet, on fait r6agir du 
dichlorure de tetrabromoxylylene ou du clilorure de pentabromoben- 
zyle avec la quantity quadruple k quintals en poids d 'ethyl ene- 
20 glycol (E&) # La reaction qui se d^roule selon 1* equation reaction- 
nelle brute (9) exige des temperatures de reaction de l'ordre de 
170 k 220°C- ' 

s yOH 2 -Gl y ^OHg-O-OHg-OHg 

01-0H 2 -/(pn + 4 EG ^Hg-CH^O-OH^CA OH 



OH 

Br^ Br 4 

+ 2 0H 2 C1 - CHgOH + 2 H 2 0 (9) 
TJn inconvenient dudit proc^de est qu'il se forme comme pro- 
duit de reaction un melange de diols de structure (10) 

< OH 2 -<)^0^--CH 2 -oJ H 
H jO-CH^H^O-OH^ 0 y 21 (10) 




55 La longueur de chalne moyenne de la branclie latdrale oxy- 

6thyl6n6e est alors sup6rieure k 1 et est fonction du rapport pon- 
d6ral des r^actifs, k savoir le dichlorure de tetrabromoxylyl&ne 
et I'EG. Avec un rapport pond^ral de dichlorure de tetrabromoxy- 
lyl&ne/EG de 1:2; n est coii5>ris entre 2 et 3 J avec un rapport pon- 

40 deral de 1:4 f n est 6gal i 1,6 Jl 1,8 et, avec un rapport de 1:5$ 
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n se situe dans le domaine de 1,3 a 1,5* "On autre inconvenient 
de ce procedd de synthase tient a la difficulte de separation de 
1'EG en exces du melange de produkts r#actionnels (10) , qui re- 
presentee une masse tres visqueuse a cireuse; cela doit etre r^a- 
5 lise, soit par separation par distillation en couches minces sous 
un vide pousse (distillation moleculaire), soit par lavage a I'eau, 
les processus de lavage et de sdchage etant fastidieux dans le 
dernier cas, par suite de la consistance molle et plastique des 
produits, 

10 II est toutefois apsparu que, en presence d'un hydroxyde 

alcalin comme KOH ou ITaOH, la reaction de l'EG avec du dichlorure 
de tetrabromoxylylene, ainsi qu'avec du chlorure de pentabromo- 
benzyle, conduit f dans des conditions reactionnelles nettement plus 
moder6es dans le domaine de 80 a 160°0, de preference de 120 k 
15 140°0 f a des produits de reaction homogenes correspondent aux 
fotnixles structurales (11) et (12).. 

.OHg-O-CHg-Cl^-OH 
H0-0H 2 -0H 2 -O-0H 2 - ( (?fy I " " (11) 




20 Br 4 




OHg-O-OHg-O^-OHg-OH (12) 



25 Br 5 

On a trouve de fagon inattendue que la transformation en 
tetrabromoxylylene-bis-( ether- |3-bydroxyethylique) (11) ou en pen- 
tabromobenzyle ether- f> -hydroxyethylique (12) se deroule en pre- 
sence de quantites d f hydroxyde alcalin se situant nettement au- 

50 dessous des quantites necessaires a la formation de sel et a la 
neutralisation. II suffit par exemple de moins de la moitie de 
l'hydroxyde alcalin stoechiometriquement n6cessaire k la forma- 
tion de sel pour la synthese d f un tetrabromoxjrlylene-bis-(6ther- 
p>-hydroxy6thylique) de purete elev6e et avec des rendements pra- 

55 tiquement quantitatif s # 

Selon une forme de realisation prefer6e f on dissout I'hy- 
droxyde alcalin solide dans de I'ethyieneglycol k temperature am- 
biante et on ajoute ensuite le dichlorure de tetrabromoxylyl&ne 
ou le chlorure de pentabromobenzyle. Le rapport ponder al EG/ 

40 dichlorure de tetrabromoxylyl&ne ou EG/ chlorure de pentabromo- 
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benzyle se situe dans le domaine de 4:1 k 1:1, do preference en- 
tre 3:1 et 1,5 *1* Le rapport molaire dichlorure de tetrabromoxy- 
lylene/hydroxyde alcalin se situe dans les limites de 2:1 & 1:2, 
de preference entre 1,5:1 et 1:1,5 et le rapport molaire chlorure 
5 de pentabromobenzyle/hydroxyde alcalin se situe dans les limites 
de 4:1 a 1:1, de pr6f6rence entre 3:1 et 1,3*1* 

On cbauffe ^usqu'a la temperature de reaction de 80 a 170°0 f 
de preference de 120 & 150°0, et on mene la reaction a son terme 
en l'espace de 1 & 10 lieures, et de preference en 2 a 8 beures. 

10 La majeure partie des produits r6actionnels formes (11) ou (12) 
cristallise au cours du refroidissement. La cris-fcallisation est 
paracbevSe par une addition lente et continue d f eau. On essore, 
on lave a l'eau jusqu'a elimination du cblorure et on secbe. Les 
produits ne n^cessitent aucune purification ult6rieure. 

15 Le tetrabromo-p-xylyleneglycol peut etre par exemple pre- 

pare selon J. Am. Ohem. Soc. 93 (1971) 14, pages 3538-3540. 

L* invention concerne Sgalement 1' utilisation des methylals 
polymeres ou oligomeres, ainsi que des tetrabromoxylylene-bis- 
etbers hydroxy6thyliques isomferes et des pentabromobenzyl-etbers- 
20 p -bydroxy^-fehyliques, comme agents d'ignifugation pour matieres 
syntbgtiques, ainsi que comme matieres syntb^tiques retardatrices 
de flamme avec des teneurs en composSs organiques balog6n6s ren- 
fermant comme agents d f ignifufeation des methylals balogen6s oli- 
gomeres ou polymeres de formule 

25 R^O-CI^ 0-R-0-0hJ KD— Eg , 

dans laquelle les groupes H sont -OHg-/ GL/ * 

30 / ^ 0H 2-°- CH 2- 0H 2-. ^ 

-CH 2 -0H 2 -0-CH 2 -/Q^\ ou -CHg-O — 0-0H 2 - > 

^^^^Br^ Br lr 

les groupes terminaux et R 2 representent des restes alkyle li- 
35 nSaires ou ramifies, identiques ou different s, event ue 11 ement ba~ 
log£nosubstitu6s comportant 3 h 8 atomes de carbone ou des restes 
aryle ou aralkyle substitu^s a une extr^mite ou aux deux par des 
groupes 6tber d f alkyle ou d r hydroxy alkyle, et dans laquelle le 
degr6 de polymerisation n represente des nombres entiers positifs 
40 cLe 2 a. 200. 
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La presence des nouveaux m6thylals polymeres en tant que 
const ituants de matieres synthetiques retardatrices de flamme 
est particulierement appreciee. 

II est certes connu de rendre des matieres thernoplasti- 

5 ques dif ficilement inflammables en y incorporant, pendant leur 
preparation ou leur transformation, des substances retardatrices 
de flamme* En regie g<§nerale, on utilise k cet effet des substan- 
ces qui ne possedent aucune af finite chimique vis-a-vis des poly- 
meres organiques qui constituent les matieres thermoplastiques, 

10 telles que par exemple des oxydes metalliques, des substances 
organiques et inorganiques de bas poids mol6culaire contenant du 
brome ou du chlore ou egalement du phosphore et de l 1 azote, ou 
des melanges de ces composes dont les effets retardateurs de flam- 
me sont synergiques. 

15 De tels additifs a des matieres thermoplastiques presen- 

tent, a cote de leur effet retardateur de flamme, des effets se- 
condaires indesirables, etant donne qu'ils modifient defavorable- 
ment les proprietes caracteristiques des matieres thermoplasti- 
ques et restreignent leurs possibilites d 1 utilisation* 

20 O f est ainsi que toutes les substances retardatrices de flam- 

me qui sont incorporees dans une matiere themoplastique sous 
forme de poudre et demeurent dans ladite mati&re thermoplastique 
en tant que poudre agissent, non seulement dans le sens de la 
non propagation de la flamme, mais encore comme matieres de char— 

25 ge q u i modifient les proprietes mecaniques, exercent en regie g6- 
nerale un effet fragilisant et deteriorent l'allongement k la 
rupture et la resistance au choc. D'autres additifs qui fondent 
lors de l 1 incorporation dans les matx feres thermoplastiques don- 
nent lieu par ailleurs a des difficulty s. Aux temperatures de 

30 transformation, ils possfedent souvent une tension de vapeur tel- 
lement elevee qu'ils provoquent de forts d6gagements de vapeur 
sur les extrudeuses ou les machines a injection et rendent ainsi 
plus difficile la transformation, ou bien ils ne sont pas en me- 
sure de supporter la charge thermique sur les machines de trans- 

35 formation, ont tendance k se decomposer et exigent des stabili- 
sants supplement aires qui, de leur c6t6, peuvent encore modifier 
de fa<jon imprevisible les propri6t6s du produit et rendre consi- 
d^rablement plus coQteux le produit final. 

Tous ces agents d'ignif ugation courants se comportent 

40 comme des corps etrangers apr&s leur incorporation dans les 
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matieres thermoplastiques et, suivant la matiere thermoplastique, 
out? plus ou moins tendance a exsuder hors de la matiere plastique. 
C*est ainsi qu'il se produit souvent a la temperature ambiante, 
progressivement, tin depot sur les objjets en matiere plastique. Ge 

5 f arinage se manif este de fa<jon encore plus desagreable dans des 
articles tec hni ques dont la temperature d 1 utilisation est superieur- 
re a la temperature ambiante, etant donne que le f arinage se pro- 
duit alors de fa^on "beaueoup plus rapide et plus intense* Hon 
seulement l^nflammabilite des matieres premieres disparait petit 

10 & petit par ce £ arinage des agents d f ignifugation, mais, pour de 
nombreux usages, les matieres plastiques possedant de telles pro- 
prietes eont tout a fait inutili sables par exemple pour la cons- 
truction d f apparexls eiectriques dans lesquels l f exsudation des 
agents d'ignifugation peut conduire a des perturbations conside- 

15 rabies. 

On vient de trouver a present de fagon inatt endue qu'un 
nouveau groupe de substances dou6 d*un effet retardateur de flam- 
me ne pr^sente pas les inconvenients preeites et qu'il convient 
de fa<jon tout a fait remarquable come agent d'ignifugation pour 
20. les matieres thermoplastiques les plus diver ses. 

II est apparu de fa$on surprenante que les methylals avec 
des degr6s de condensation du domaine des oligomeres ne migrent 
pas, si bien que l*on pr<§f ere souvent aux methylals polymeres ces 
methylals plus simples a preparer* 
25 Le degre de condensation n a autant d 1 influence sur le 

domains de fusion des methylals polymeres que, par exemple, la 
nature des groupes terminaux, de sorte que l'on peut eventuelle- 
ment proceder a une adaptation a la temperature de transformation 
des diverses matieres thermoplastiques. Ires temperatures de trans- 
30 formation se situent generalement entre 140 et 320°0, et essen- 
tiellement entre 230 et 290°C. To us les methylals contenus dans 
les matieres plastiques conformement & 1* invention fondent dans 
le domaine de ces temperatures sans decomposition. La compatibi- 
lite des methylals polymferes avec les matieres thermoplastiques 
35 est tellement bonne que l'on peut meme les ajouter par exemple k 
un polyester au cours de la polycoadensation, sans que, par un 
traitement final sous vide et & des temperatures 61evees, ils in- 
terviennent d6f avorablement du point de vue optique, voire tech- 
nique. La stabilite thermique des methylals est tellement remar- 
40 quable que l'on peut les chauffer au dela du domaine de transfor- 
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mation des mati&res tbermoplastiques sans qu f ±l se produise de 
coloration* 

Comme matures syntketiques, entrant en ligne de compte 
aussi bien des polymeres tkermoplastiques que des polycondensats, 
5 en particulier des polyesters lin£ aires, des polyol^fines, des 
resines de polystyrene et d'ABS, 6galement des polyac£tals, des 
polyuretbannes et d"autres matieres syntb6tiques. 

Les matieres synth6tiques retardatrices de flamme selon 
l f invention peuvent contenir 5 a 30, g£n6ralement 5 a 20, et de 
10 preference 7 a 12 55 en poids des methylals oligomeres ou polymeres 

Dans de nombreux cas, il est opportun, mais non impSrieux, 
d'ajouter des substances a effet synergique, telles que des compo- 
ses de l f antimoine ou du "bore, k raison de 2 k 12, avantageuse- 
ment de 4 a 7 % etL poids. 
-15 L* effet ignif uge est augment^ par 1* addition de composes 

m6talliques, notamment d f oxydes et de carbonates ou.de sels d'au- 
tres acides faxfcles, en particulier par 1» addition de composes 
des elements Sb, Pe, Zn, B et Pb. 

Le taux d'halogene des m6thylals polymeres se situe dans 
20 le domaine de 35 a 85, de preference de 50 a 75 % en poids de 
brome, ainsi qu'eventuellement par 1* addition de quelques pour- 
cent, en pratique jusqu'a 5 % en poids de ohlore*. 

La preparation des matieres synthetiques retardatrices de 
flaznme s'op&re g&aeralement & partir de masses mouiees, auxquel- 
25 les est agouti et incorpore 1* agent d 1 ignif ugation lors du meian- 
geage avec les additifs pr^vus a cet effet • Lors de la fabrica- 
tion de matieres tliermoplastiques ignifug^es et cbarg^es, les 
agents d f ignif ugation selon 1* invention peuvent Stre incorpores 
aux masses de moulage thermoplastiques s6par6ment ou simultane- 
30 ment avec les matieres de charge* Les masses de moulage ainsi ob- 
tenues se prStent admirablement a la fabrication de pieces moul6es 
par injection^ ignifug6es, chargSes ou renforcees # En raison de 
la bonne compatibility des agents d 1 ignif ugation, il est egale- 
ment possible d'aaouter l f agent d ' ignif ugation aux granules de la 
35 matiere syntfcetique consid6r6e* Du fait de la stability remarqua- 
ble des agents d 1 ignif ugation, ceux-ci peuvent par consequent 
Stre agoutis, m§me pendant la polymerisation ou la polycoudensa- 
tion, par exemple au cours de la pbase finale de la polycondensa- 
tion des polyesters. 
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L , examen des matieres synthetiques retar&atrices de flam- 
me selon les exemples a periais.de constater que, de £a<jon surpre- 
nante, apres une conservation a chaud ^usqu'a 2G0°0, en partie 
sous un vide de I'ordre de 1 torr, les methylals oligomer es et 
5 polymeres n'exsudent pas. et ne migrent pas a partir des matieres 
plastiques, meme dans ces conditions d'essais severes, 

Les matieres synthetiques selon I 1 invention seront utili- 
sees avec avantage la oil on recherche une resistance a la flamme 
ne se modifiant pas au cours de p6riodes prolongees pour des oh- 
10 jets en matiere plastique frequeminent soumis a un chauffage inten- 
se, par exemple dans les organes de machines, les plaques pour 
f at? ade s , etc • . * 

Dans les ferrules indiquees, relatives aux methylals poly- 
meres, la nature et la repartition des groupes terminaux ont ete 
15 determines analytiquement et se rapportent par consequent statis- 
tiquement aux echantillons examines et non a des molecules indi- 
viduelles, 

Dans les exemples qui suivent, on deer it en detail, sans 
se limit er aux indications qui y sont fournies, un certain nombre 
20 de methylals polymeres et de matieres synthetiques, une comparai- 
son etant faite en partie avec des agents d'ignifugation effiea- 
ces connus renfermant un taux de brome meme plus eleve. 
'RXKrviPia 1 Preparation du tetrahromoxylylene-hisCether- (?>-hydroxy- 
ethylique) 

25 Dans un react eur muni d*un agitateur et d'un tube d'arri- 

vee de gaz, on a charge 100 g d'EG; on a ajoute 4 g (0,1 mole) 
d'hydroxyde de sodium solide et on a amene ce dernier en solution 
en l'e space de 5 heures, a temperature ambiante, avec passage 
d'un leger courant d 1 azote. On a introduit ensuite 49,06 g (0,1 

30 mole) de dichlorure de tetrabromo-p-sylylene et on a chauffe jus- 
qu f a la temperature de reaction de 140°C«, Le dichlorure de tetra- 
"bromoxylylene est entre en solution en r6agissant en l'espace de 
1 k 2 heures* Apr&s un temps de reaction total de 8 heures k 140° 
C, on a laisse refroidir le melange ; et la majeure partie du tetra- 

35 hromo-p-xylylene-bis-(6ther- p~hydroxy6thylique) s f est alors sepa- 
r^e par cristallisation. On a ajoute encore, sous agitation, 200 
ml d'eau en l'espace d'une heure, on a essore le produit de reac- 
tion cristallin et on a lave k l'eau, ousqu'a disparition des ions 
OlT. On a seche k la temperature ambiante d^squ'a poids constant, 

40 Le rendement etait de 51 *6 g, ce qui correspond a 95 % en poids. 
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D*apres les spectres IR et RMN, on se trouvait en presence d*un 
compost ayant la structure suivante. 

Br Br 

5 H0-CH 2 -CH 2 -0-OH 2 « <(0/" 0H 2-°- CH 2" 0H 2"° H 




calculi 

Indice d'OH 196 20? 

10 Br 53,9 59,0 

CI* 

Temp . d 1 inflamma- 
tion 

xLa fraction de CI result e d'vm faible ^change brome- 
ahlore dans le noyau aromatique, lors de la preparation 
15 du dicblorure de tetrabromo-p-xylylene a partir de tetra- 

bromo-p-xyl&ne# 

SgEMFLE 2 Preparation de pentabromobenzyl-(6ther- p> -hydroxy^thy- 
lique) 

Dans un reacteur muni d"un agitateur et d*un tube d» amende 
20 de gaz, on a dissous sous agitation et avec passage d f un 16ger 
courant d 1 azote 2 g (0,05 mole) d f hydroxyde de sodium solide dans 
100 d f EG, a temperature ambiante. On a ensuite adout<§ 50 g (0,096 
mole) de chlorure de pentabromobenzyle et on a eleve la tempera- 
ture a 140°C en 8 keures. La majeure partie du produit de reaction 
25 a cristallise au cours du refroidissement. On a ajoute sous agita- 
tion 150 ml d'eau en I'espace d'une beure, on a essor<§ le penta- 
bromobenzyle-etber- |3-hydroxy6tliylique f et on a debarrasse du 01 
par lavage a l'eau et secli<§ # 

Le rendement s'61evait a 50 f 9 g, ce qui correspond a 96 %. 
50 D»apres les spectres IR et on se trouvait en presence 

d'un compose de structure suivante. 

Br Br 

Br YQ\~CH 2 -0-CH 2 --CH 2 -0H 

35 

trouv6 calculi 
Indice d'OH 98 102 

Br 69,6 73,1 

CI* 3,1 



40 



Te*9p . d 1 inflammation 1 30°-1 34-°C 
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^La fraction de 01 resulte d f un 16ger echauge brome-chlore dans 
le noyau aromatique lors de la preparation du chlorure de penta- 
bromobenzyle a partir de pentabromotoluene» 
EXT^T^US 3 Preparation d'un polymethylal de formule Cl) selon la 
methode du dialkoylmethylal. 
Dans un reacteur 6quipe d'un agitateur et d f un refrigerant 
descendant, on a charge 200 ml d'o-dichlorobenzene et on a ajoute 
152,8 g (0,336 mole) de. tetrabromo-p-xylyleneglycol, 59,2 g (0,3© 
mole) de dibutylmethylal et 1,06 g de p-IS (comme catalyseur de 
transacetalisation). Le rapport molaire tetrabromoxylyleneglycol/ 
dibutylmethylal s f eievait k 1:1,1. On a chauffe ausqu'a la tempe- 
rature de reaction en faisant passer un courant d 1 azote. La tran- 
sacetalisation, decelable par one separation de butanol, debutait 
a une temperature du bain de 150 & 160°C. On a eieve la tempera- 
ture par paliers de 10°0 en I'espace de 2 heures jusqu'a 240°0, r 
moyenaant quoi une grande partie de l 1 o-dichlorobenzene utilise 
comme solvant etait entraln6e par distillation vers la fin de la 
reaction et le produit de reaction se pr6sentait sous forme d'une 
matifere a grains fins, en suspension dans un rests d*o-dichloro-- 
benzdne. 

On a lav6 le polymethylal avec du methanol contenant 5 % 
en volume d'une solution d'ammoniaque aqueuse concentree Cpour.la 
neutralisation du p-3!S) et on a seche jusqu'a 150°C« 

On a obtenu 14-9 g d*un polymethylal avec un domaine de fu- 
sion de 274-285°0. Le rendement, rapporte au tetrabromoxylylfene- 
glycol, s'eievait a 95 %• 

Le spectre IR pre sent ait, a cote des bandes du reste tetra- 
bromoxylylfene, un multiplet dans le domaine de 1000 a 1110 cm"" 1 
qui doit etre attribue k la fonction acetal. Une faible vibration 
de valence OH k 34-60 cvT^ a r6vei6 la presence de groupes OH ter- 
minaux* 

La teneur en brome s'eievait k 68,2 %. 

A la thermobalance (air; Vitesse de chauffage 8°0/minute), 
le polymethylal presentait les pertes de poids suivantes: 1 % a 
273°0, 5 % k 310°C et 10 % k 318°C. 

TPTrmpt^ 4 Preparation d f un polymethylal de formule (1) selon la 
forme de realisation pr6feree. 
On a charge 227 g (0,5 mole) de tetrabromo-p-xylyl&aegly- 
coli 16*5 g (0,55 mole) de paraformaldehyde, 1,5 g de p-IS, 175 
> g de butanol, 125 ml d'o-dichlorobenzfene comae solvant, ainsi 



18' 



2323714 



que 100 ml de benzene comme agent d 1 entralnement pour I'eau de 
reaction, dans un reacteur muni d'un systeme de refroidissement 
et d*un s^parateur d'eau et on a chauffe a 100°C (temperature du 
bain) avec barbotage d*un leger courant d'azote. On a ^limine 
5 l f eau de reaction selon l f equation (4) du systeme, en l^space de 
3 beures. Apr^s installation d'un systeme de refrigeration des- 
cendant, on a porte la temperature du bain k 150°C en I'espace de 
0,5 heure et on l f a maintenue a 150°C pendant 0,5 heu^e. On a 
porte la temperature k 220°0 en 2 heures, par paliers de 10°0, 

10 et on 1»7 a maintenue pendant 1 lieure* A ce stade, le benzene, 

le butanol, ainsi qu'.une partie de l f o-dichlorobenzene servant de 
solvant, ont ete separes par distillation. Pour augmenter le de- 
gre de polymerisation n dans la formula structurale (1), on a 
poursuivi le chauffage a 24O°0 jusqu'a ce qu'il ne passe plus 

15 d f o-dichlorobenz&ne# Apres le refroidissement, on a lave le poly- 
methylal en grains comme daks l , exemple 3 et on a sech6» 

On a obtenu 225 g d»un polymethylal qui, d*apres l f analyse 
IR, concordait avec la formula structurale (1)# Les groupes ter- 
minaux proviennent pour les deux tiers du tetrabromoxylylene- 
20 glycol; le reste est constitue par des groupes terminaux butyl ene. 
Le rendement etait de 96 f 5 % et le domaine de fusion de 280-295°C# 
D'apr&s l* analyse element aire, la teneur en brome s'eievaib 
k 68,8 %* 

La perte de poids determinee a la thermobalance (vitesse 
25 de chauffage 8°0/minutej air) s f eievait k 1 % & 297°C, a 5 % a 
310°0 et a 10 % a 315°C« 

En operant comme indique dans l f exemple 4, toutefois avec 
mise en oeuvre de 0,5 mole de paraformaldehyde et k une tempera— 
30 ture de condensation all ant jusqu^a 240°C, on obtient un methylal 
avec une teneur en brome de 69*2 % et un domaine de fusion de 
250-270°C et dont les groupes terminaux proviennent essentielle- 
ment du tetrabromoxylyleneglycol* 
4 b ) 

35 Selon le mode op6ratoire de l'exemple 4, toutefois en uti- 

lisant 0,58 mole de paraformaldehyde et k une temperature de con- 
densation allant dusqu , a240°C, on obtient tux polymethylal avec 
une teneur en brome de 69 % et un domaine de fusion de 236-260°C 
et dont les groupes terminaux proviennent pour la moiti6 environ 

40 du tetrabromoxylyleneglycol et sont constitues pour 1* autre moitL6 
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par des groupes terminates butyle. 

TOnffiF EE ^ Example comparatif pour 4, sans addition de butanol. 

On a charge 45,4 g (0,1 mole) de t6tra*bromo-p-xylylene- 
glycol, 3,3 g (0,11 mole) de paraformaldehyde, 0,4 g de p-TS, 30 

5 ml d'o-dicJilorobenzene comme solvant et 40 ml de benzene comme 
agent d f entrafnement pour l f eau de reaction, dans un reacteur mu- 
ni d'un systfeme refrigerant et d f un s<Sparateur d'eau et chauffe 
100°C (temperature du bain) avec barbotage d'un leger courant 
d'azote. II s'est forme tres peu d'eau de reaction; il s'est par 

10 contre depose sur les parois internes du refrigerant un depot 
blanc de polyf ormalddhyde. Malgre cela, l f essai a 6t6 mene a son 
terme dans les conditions de reaction et de temperature de l*exem- 
pie 4. 

On a recueilli 41 g d'un produit ayant un point de solidi- 
15 fication de 246-249 Q C et qui, apres comparaison des spectres IE, 
s'est r£v6ie identique au produit de depart, le tetrabromo-p-xyly- 
leneglycol (point de solidification = 250-253°C). 
EXEroPLE 6 Exemple comparatif pour 4, sans addition de butanol. 

On a oper6 selon le mode op£ratoire de I'exenrple 5, avec 
2 0 toutefois un exces de paraformaldehyde plus important (rapport 
molaire tetrabromoxylyleneglycol/paraformaldehyde =* 1:1,5), et 
on n*a egalement recup6re que le tetrabromoxylylenefelycol en tant 
que produit de depart non modifie. 

-PTSTRMPT.K 7 

25 On a chauffe 22? g (0,5 mole) de tetrabromo-p-xylylene- 

glycol, 19,5 g (0,65 mole) de paraformaldehyde, 1,2 g de p-TS, 
170 g de butanol, 125 ml d f o-dichlorobenz&ne et 100 ml de benzene 
comme agent d'entratnement pour l f eau de reaction, sous leger 
barbotage d' azote a 100°0 (temperature du bain), dans un reacteur 

30 equip6 comme dans l»exemple 4. On a eliminS l'eau de reaction du 
systfeme en 1'espace de 3 heures. Apres installation d'un refri- 
gerant descendant, on a eleve la temperature du bain a 150°G en 
l^space de 0,5 heure et on l f a maintenue a 150°0 pendant 0,5 
heure. On a eleve la temperature a 180°0 en 1 heure, par paliers 
35 de 10°0, et on l f a maintenue pendant 2 heures a ce niveau. 

On a pr61ev6 environ 1/5e du melange dans le reacteur. Le 
polymethylal a pr6cipite au cours du refroidissement ; on I'a lave 
avec du methanol contenant un peu de (MH^) 2 00^ (pour la neutrali- 
sation des restes de catalyseur) et on a eeche (jusqu'Si 150°0 

40 (echantillon 7a). 
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On a chauffe le reste du melange a 200°0 et on l« a mainte- 
nu pendant 1 heure a cette temperature; on a preleve un nouvel 
echantillon et on a opere oomme precedemment (echantillon 7 b). 

On a chauffe le melange 1 heure de plus a 220°0 (echantil- 
5 Ion 7c), 1 heure a 240°C (echantillon 7d) ainsi qu'une heure a 
260°0 (echantillon 7e) et on a preleve chaque fois des echantil- 
lons que l*on a laves et seches oomme 1* echantillon 7a. 

D»apres 1» analyse IH, les produits 7a a 7e represented 
des polymethylals ayant la structure suivante, dotes de groupes 
10 terminaux butylmetbylals . 

Br Br 
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0 4 H 9 -0-0H 2 - ~0-0H 2 — / Qj V-CHg-O-OHg. 




II existe la relation suivante (14) entre le degre de po- 
lycondensation n et le taux de "brome £&zJ determinable par analy- 
se 61ementaire des polym6thylals # 



160 • f*r7 <14 , 



31966 - 466 . /*Br7 



Le tableau suivant indique le taux de brome /Br/, ainsi 
que le degre de polycondensation n determine selon 1' equation (14) 
des echantillons 7a a 7e preleves au cours des phases de polycon- 
densation individuelles : 
25 Polymethylal £&& trouve n (selon equation 14) 

7 a 58,9 2 

7 b 63,3 4 

7 o 67,1 15 

7 d 67,8 29 

30 7 e 68,1 47 

I»es domaines de fusion des polymethylals sont: 7a: 208- 
220°C; 7b: 236-260°G; 7c: 250-270°C; 7d: 275-285°C et 7e: 289- 
292°0 . 

EXEMPLE 8 Preparation d'un polymethylal avec fermeture par grou- 

35 pes terminaux. 

On a introduit 227 g (0,5 mole) de tetrabromo-p-xylylene- 
glycol, 19,5 g (0,65 mole) de paraformaldehyde, 1,3 g de p-TS, 
160 g de butanol, 100 ml d'o-dichlorobenzene comme solvant , ainsi 
que 100 ml de benzene comme agent d ' entrainement pour l'eau de 

40 reaction, dans un reacteur muni d'un systeme de refroidissement 



21 



2323714 



et d'un separateur d'eau et on a chauffe a 95°0 (temperature du 
bain) avec passage d'un leger courant d' azote. On a eiimine l'eau 
de reaction du systems en l f espace de 3,5 heures. Apres pose d'un 
systems refrigerant descendant, on a porte la temperature du bain 
5 a 160°C, en l'espace de 1 heure, et on l»a maintenue pendant 0,5 
beure a 160°C On a chauffe a 210°0 en l'espace de 1,5 heures, 
par paliers de 10°0. TJne fois cette temperature atteinte, on a 
adoute 54,7 g (0,1 mole) de pentabromobenzyle-ether- ^ -hydroxyethy- 
lique et on a laisse reagir pendant 1 heure a, 220°0, ainsi que 
10 pendant 1 heure a 24O°0. 

Apres le ref roidissement, on a lave le polymetnylal avec 
du methanol contenant du bicarbonate d' ammonium et on a secne 
jusqu'a 150°0. 

On a obtenu 280,2 g d'un polymetnylal ayant la structure 
15 suivante, avec un domaine de fusion de 210-225°C 

Br Bi 
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EZEMPLE 9 Preparation d'un polymetnylal de formule (2) selon 
la methode du dibutylmethylal, 
25 On a dissous 90 g (0,166 mole) de tetrabromo-p-xylyl ^no- 

bis (etber-p) -bydroxyetnyliq.ue), 32,9 g (0,205 mole) de dibutylme- 
tbylal et 0,66 g de p-TS dans 150 ml d' o-dichlorobenzene et on a 
chauffe, sous barbotage d'un leger ,courant d» azote, a 150°0 (tem- 
perature du bain) dans un reacteur equipe d'un refrigerant des- 
30 oendant. On a Sieve la temperature, par paliers de 10°0, de telle 
facon que le butanol separe au cours de la transacetalisation dis- 
tills a vitesse moderee. On a mainteiiu pendant 1 heure a une tem- 
perature de bain de 200°C et on a preleve une partie de la solu- 
tion du m61ange sous forme d' echantillon 9 a. 
35 On a Sieve la temperature dusqu'a 220°C et on a preieve 

1« echantillon 9 b apres 1 heure. 

Apr^s 1 heure a 240°C, on a preieve l'ecbantillon 9 c et 
on a interrompu la preparation apres 1 beure a 260°0 (echantillon 
9 d). A une temperature du bain de 240°C, le solvant s'etait de^ja 
40 separe par distillation, le polym6thylal se presentait sous forme 
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d'une masse fondue et les echantillons 9a et 9b ont ete precipi- 
tes a partir de leur solution, par coulee dans du methanol (les 
polymethylals plastiques se solidifient au contact du methanol 
en des produits granules solides). 
5 Les polymethylals 9a it 9<I ont ete seches a la temperature 

ambiante, apres lavage au methanol. 

temperatures de fusion et viscosites des polymethylals: 
Polymethylal Domaine de fusion °C j^sp/^ S| 

10 9a 60 - 70 2,9 

9b 65 - 75 5,7 

9c 75 - 80 16,4 

9d 75- 80 17,1 

1) dans de l f o-dichIorobenzene (25°C), c - 0,01 g/ml 
15 La chromatographic sur gel du polymethylal 9c dans du THF 

a fourni un maximum de pics a 450 A, ce qui correspond a un degr6 
de polycondensation n^b30 dans la formule structurale (2) # L» ana- 
lyse element aire du polymethylal 9c fournit 52,9 % <ie brome et 
2,3 % de chlore. Le taux de chlore result e du fai"ble echange brome- 
20 chlore lors de la preparation du dichlorure de tetrabromoxylylene- 
a partir de tetrabromoxylene. Les groupes terminates proviennent 
pour la moitie environ du butanol et du diol utilise. 
I^ytmpTiI^ 10 Preparation d T un polymethylal de formule 2 . 

On a charge 108,4 g (0,2 mole) de tetrabromo-p-xylylene- 
25 bis (ether- p -bydroxyethylique) , 6,6 g (0,22 mole) de paraformal- 
dehyde, 1,0 g de p-TS, 80 g de butanol, 50 ml d f o-dichlorobenzene 
comma solvant et 50 ml de benzene comme agent d^ntratnement pour 
I'eau de reaction, dans un reacteur muni d'un systfeme de refroi- 
dissement et d'un separateur d'eau et on a chauff6 k 100°0 (temp£~ 
30 rature du bain) par passage d'un leger courant d f azote. On a eii- 
mine l'eau de reaction en l'espace de 2,5 heures. Apr^s installa- 
tion d'un systeme de refroidissement descendant, on a port 6 la 
temperature du bain k 150°C. On a ensuite 61eve la temperature 
a 24O°0, par paliers de 10°0, et toutes les substances volatiles 
35 a cette temperature du bain ont <§te eiiminees par distillation 
pendant 1 heure a 240°0. Apr^s refroidissement, on a lave le po- 
lymethylal au methanol et on l*a seche. On a recueilli 116 g d'un 
polymethylal de structure (2), avec un domaine de fusion de 70 k 
80°0, un pourcentage d'halogfene determine par analyse element aire 
40 de 52,8 % de brome et de 2,6 % de chlore, ainsi qu'une viscosite 
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specif ique reduite de 14,6 Si. D 1 apres la chrocstograpliie sur sel 
dans du TEF (t6trahydrofuranne) (maximum de pics a 365 A), le 
polymethylal selon la formule structurale (2) renferme environ 
24 motifs structuraux. 
5 EXEMPItB 11 

En suivant le mode operatoire de l^xemple 10, mais en uti- 
lisant 0,1 mole de tetrabromo-p-:xylylene<-bis~(etl2er- p-bydroxy- 
ethylique) et 0,1 mole de tetrabromoxylyleneglycol, on obtient un 
polymethylal avec environ 60 % de brome et un intervalle de fu- 

10 sion de 120-14O°C. 

BTRMPIE 12 Preparation de tStrabromo-si-xylylene-bis (Sther-j 2 *- 
hydroxy ethylique) • 
Dans un reacteur muni d f un agitateur et d f un tube d* arrive 
de gaz, on a charge 175 g d , EG; on a ajoute 4,4 g (0,11 mole) 

15 d'hydroxyde de sodium solide et on a amene ce dernier en solution, 
en l'espace de 5 heures, a la temperature ambiante, en faisant 
passer un l<5ger courant d* azote* On a ensuite introduit 49*06 g 
(0,1 mole) de dichlorure de tetrabromo-m-sylylene et on a chauffe 
jusqu'a la temperature de reaction de 140°C<. Le dichlorure de t6- 

20 trabromoxylylene est entre en solution en l'espaoe de 1 a 2 heu- 
res en reagissant* Apres un temps de reaction total de 8 heures a 
140°G, on a laisse refroidir le melange, et alors la majeure par- 
tie du tetrabromo-m-xylylene-bis-(etiier-p> -hydroxydthylique) s ! esfc 
separee par cristallisation. On a encore a^oute sous agitation 

25 200 ml d'eau en l'espace d'une heure, on a essor£ le prqduit de 
reaction cristallin et on l f a debarrasse du 01 par lavage a I'eau. 
On a sech£ a la temperature ambiante gusqu'a poids constant. 

Le rendement etait de 4-9 g, ce qui correspond a 90 % par 
rapport au dichlorure de tetrabromo~m-xylylene. 

30 D 1 apres les spectres IR et BMN, on se trouve en presence 

d'un compost de structure suivant e : 
HO-CHg-CHg-O-CHg Br 
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Br — \ (/ /-QHg-O-GHg-O^ 



H^-OH 



Br Br 
trouv6 calculi 
Indice d f 0H 198 207 
Br 54,3 59,0 

CI* 3,2 
40 Temp, d'inf lam- 108-114°C - 
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^La fraction 01 resulte d f un faible echange brome-chlore- dans le 

noyau aromatique, lors de la preparation du dichlorure de tetra- 

bromo-m-xylylene a partir de t e tr abr omo-m-xyl hue . 

EXSMPLE 15 - Preparation d'un polymethylal (selon formule 1 avec 
5 position m- des chaines carbon6es sur les noyaux ben- 

zeniques) d'apres la cathode au dialkylmethylal. 

Dans un rSacteur equips d'un agitateur et d*un refrigerant 

descendant, on a charge 170 ml d'o-dichlorobenzene et on a ajoute 

152,8 g (0,356 mole) de tetrabromo-m-xylyl6neglycol, 64,5 g (0,403 

mole) de dibutylmethylal et 0,95 g de p-TS (comme catalyseur de 

10 transacetalisation). Le rapport molaire tetrabromoxylyleneglycol/ 
dibutylmethylal s'elevait a 1:1,2. On a chauffe jusqu'a la tempe- 
rature de reaction, en faisant passer un courant d' azote. A une 
temperature du bain de 150-160°C, a debute la transacetalisation, 
decelable par une separation de butanol. On a eieve la temperatu- 

15 re ausqu'a 240°C, en l f espace de 2 heures, par paliers de 10°0, 
et on l»a maintenue a cette valeur pendant 1 heure, moyennant 
quoi une grande partie de l'o-dichlorobenzene utilise comme sol- 
vant etait entrainee par distillation et le produit de reaction 
se present ait sous la forme d'une matiere a grains fins, en sus- ' 

20 pension dans un reste d'o-dichlorobenzene. 

. On a lave le polymethylal une premiere f ois avec du metha- 
nol, puis avec du methanol contenant 5 % en volume d f une solution 
aqueuse d f ammoniaque concentree (pour la neutralisation du p-TS) 
et on a seche jusqu'Si 170°0. 

25 On a obtenu 151 g d*un polymethylal avec un intervalle de 

fusion de 289-304°C. Le rendement, rapporte au tetrabromoxylylene- 
glycol, s'elevait a 96 %. 

Le spectre IR du polymethylal presente les bandes suivantes 
(s = intense; m m moyennement intense; w «■ peu intense). 

30 3 Mo ^ ^ 0H), sroupes tormina** 



35 



2930 
2880 



40 




Cm) Y (0 = 0) 



Aromatique 
6 < C V 



(s) yfo - 0} 



acetal 



25 



2323714 



970 cm" 1 (m) 

935 "Cm) ~* 

Le spectre IE presente, a c6t6 des bandes du reste tetra- 
bromoxylylene, tin multiplet dans le domaine de 1000 a 1110 cm" , 
5 qui doit etre attribug a la fonction acetal. Tine faible vibration 
de valence OH a 5450 cm" 1 revele la presence de groupes OH termi- 
nator 

La teneur en brome s'elevait a 68,3 %• 

A la thermobalance (air; Vitesse de chauffage 8°C/min), le 
10 polymethylal presente les pertes de poids suivantes: 1 % a 282°C, 
5 % a 312°0 et 10 % k 321 °0. 

T^^iipt^ 34 -. Preparation d f un polymethylal Cavec toutefois des subs- 
"" tituants m- sur le noyau) selon la forme de realisa- 

tion pr6f 6ree* 
On a chargS 200 g (0,44 mole) de tetrabromo-m-xylylene- 
15 glycol, 17,2 g (0,57 mole) de paraformaldehyde, 1,32 g de p-ES, 
155 ml de butanol, 111 ml d'o-dichlorohenzene comme solvant, ain- 
si que 130 ml de "benzene comme agent d 1 entrainement pour l f eau de 
reaction, dans un reacteur muni d f un systeme de refroidissement 
et d'un s6parateur d'eau. Le rapport molaire tetrabromo-m-xylyl6ne- 
20 glycol/formalddhyde s'elevait a 1:1,3* 

On a chauff<§ a 100-1 10°C (temperature du bain) en faisant 
passer un 16ger courant d 1 azote et on a elimine du systeme l f eau 
de reaction,, selon equation (4), en l f espace de 3 heures. Apres 
installation d f un systeme de refroidissement descendant, on a ele- 
25 ve la temperature du bain jusqu'a 160°C en l'espace de 0,5 heure. 
On a port6 la temperature a 190°C en l^space de 1,5 keure, par 
paliers de 5°G, et ensuite a 240°G en 1 heure. Des qu'etait attein- 
te la temperature de 190°C, on a elimin<§ le benzene et le butanol, 
par distillation et le polymethylal comment ait a se separer de la 
30 solution* Pour augmenter le degr<§ de polymerisation n dans la for- 
mule structurale (1), la suspension qui s f epaississait de plus en 
plus apres distillation de la fraction principale d'o-dichloro- 
benzene a 6t<§ maintenue pendant encore 1,5 heure a 240°C. 

Apres refroidissement, on a lave le polymethylal granule 
35 comme dans I'exemple 2 et on l f a seche. On a recueilli 203 g d'un 
polymethylal qui, d f apr£s l f examen IR, coincidait avec la formule 
structurale (1). Le rendement <§tait pratiquement quantitatif et 
l^ntervalle de fusion Stait de 314-328°C. 

D 1 apres 1* analyse Slementaire, le taux de brome est de 

40 68,1 %. 
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La perte de poids apres chauffage en atmosphere d f air a 
200°C s'eleve a 2,4- % apres 24 heures et a 5,3 % apres 72 heures, 
EXFIMPLE 15 

En suivant le mode operatoire de I'exemple 14, mais toute- 
5 fois en utilisant 13*2 g (0,44 mole) de paraformaldehyde, on a 
obtenu un polymethylal avec un taux de brome de 69,2 % et un in- 
tervalle de fusion de 292-312°C, les groupes. terminaux provenant 
essentiellement du tetrahromo-m-xylyleneglycol (formule structu- 
ral (5)) d 1 apres i 1 analyse IH. 
10 sy^MPIJB 16 Preparation d f un polymethylal avec fermeture de 
' groupes terminaux 
On a introduit 227 g (0,5 mole) de tetrabromowa-xylylene- 
glycpl, 19,5 g (0,65 mole) de paraformaldehyde, 1,3 g de p-TS, 
160 g de butanol, 100 ml d 1 o-dichlorobenzfene comme solvant, ainsi- 
que 100 ml de "benzene comme agent d 1 entrainement de l'eau de re- 
15 action, dans un reacteur muni d f un systeme de refroidissement et 
d'un separateur d f eau et on a chauffe a 95-1 10°0 (temperature du 
bain) avec barbotage d'un faible courant d 1 azote ♦ On a eliminS 
l f eau de reaction du systeme en I'espace de 3 heures. Apres ins- 
tallation d'un refrigerant descendant, on a porte la temperature 
20 du bain a 160°0 en I'espace de 1 heure et on l'a Slevee, par pa- 
liers de 10°0, jusqu'a 200 P C en l"espace de 1,5 heure, Une fois 
atteinte cette temperature, on a adoute 54,7 g (0,1 mole) de pen- 
tabromobenzyl-ether- p>-hydroxyethylique et on a laisse reagir 
pendant 1 heure k 200°0, puis pendant 1 heure a 240 Q C # 
25 Apr^s refroidissement, on a lave le polymethylal au metha- 

nol, puis avec du methanol contenant de 1' ammofciaque et on a se- 
ch<§ jusqu'a 170°C. On a obtenu 278 g d'un polymethylal ayant la 
structure suivante, avec un intervalle de fusion de 250~263°0» 
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35 EXEMPLE 17 Preparation d'un polymethylal de formule 2 

^ On a charge 108,4 g (0,2 mole) de t6trabromo-m-xylylene- 

bis-(ether-/^ -hydroxyethylique), 6,6 g (0,22 mole) de paraformal- 
dehyde, 1,1 g de P-ES, 80 g de butanol, 50 ml d'o-dichlorobenzene 
comme solvant et 50 ml de benzene comme agent d 1 entraSnement pour 

.40 l'eau de reaction, dans un reacteur, muni d'un systems de refroi- 
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dissement et d'un separateur d'eau, et on a chauffe a 100°C (tem- 
perature du bain) avec passage d'un leger courant d' azote. On a 
elimine l'eau de reaction du circuit en I'espace de 2,5 heures. 
Apr&s installation d'un refrigerant descendant, on a eleve la 
5 temperature du bain jusqu'i 150°C. On a po£te la temperature a 
240°C, par paliers de 10°C, et pendant 1 heure k 240°C; toutes 
les substances volatiles a cette temperature du bain se sont sepa- 
rees par distillation. Apres refroidissement, on a lave le poly- 
methylal avec du methanol et on a seche. 
10 On a obtenu 104,5 g d'un polymethylal de structure (2) a^rec 

un intervalle de fusion de 95-102°0 (banc de Kofler)* un pourcen- 
tage d'halogene determine par analyse eiementaire de 53,1 % de 
brome et de 1,9 % de chlore, ainsi qu'une vlscosite specif ique 
reduite (a 1 % dans de l'o-dichlorobenzene) de 26,6 Si # 
15 Em£PLS 18 

En suivant le mode operatoire de l'exemple 17, mais en uti- 

lisant 0,1 mole de tetrabromo-m-xylyleneglycol et 0,1 mole de te- 

trabromo-m-xylylene-bis (ether- p~hydroxyethylique) , on obtient 

un polymethylal avec un intervalle de fusion (banc de Kofler) de 

20 65-80°0, ainsi qu'une viscosite specifique reduite de 16,4 Si . 

BXETtflPIB 19 fiffise en oeuvre d'un tetrabromo-m-xylyleneglycol par- 
tieLlement acetyie, 

Dans un reacteur muni d T un refrigerant et d'un separateur 

d'eau, on a charge 160 g de tetrabromo-m-xylyleneglycol partielle- 

25 ment acetyie avec une teneur en groupes acetyle de 35 % molaire, 
15,8 g de paraformaldehyde, 1,04 g de p-TS, 160 ml de butanol, adn- 
si que 88 ml d* o-dichlorobettizene comme solvant et 100 ml de benze- 
ne come agent d' entrainement pour l'eau de reaction et on a eii- 
min£ l'eau de reaction provenant de la formation d'acetal en l T es~ 

30 pace de 2,5 heures a une temperature du bain de 100°0, en faisant 
passer un leger courant d' azote. Apr^s installation d'un refri- 
gerant descendant, on a porte la temperature du bain a 125-1 30°C, 
moyennant quoi il est passe en meme temps que du benzene des quan- 
tit6s d' acetate de butyle nettement perceptibles a l'odeur. On a 

35 eieve la temperature jusqu'a 160°C en I'espace de 1 heure; on l f a 
portee a 190°G en I'espace de 1,5 heure, par paliers de 5°C, et 
on l'a maintenue pendant 0,5 heure a cette valeur. Apres chauffa- 
ge jusqu'S. 24O°0, & la suite de quoi la fraction principale de 
1' orthodichlorobenzfene etait eiiminee du reacteur, on a maintenu 

40 pendant 1,5 heure & cette temperature. 
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On a lave le polymethylal sous forme de grains avec du 
methanol et avec du methanol contenant de l'hydroxyde d'amnonia- 
que et on a seche dusqu'a 180°C # 

On a obtenu 141 g d'un polymethylal de formule structurale 
5 O) avec un domaine de fusion de 297-306°C. 

Le polymethylal presente une perte de poids a 200 C C a l»a:ir 
de 1,9 % en l f espace de 7 heures, de 3,1 % en l'espace de 24 heu- 
res et de 4,2 % en l f espace de 48 heures. 

EXAMPLE 20 Preparation d'un polymethylal mixte a partir de t£tra- 
* n bromo-m-xylyleneglycol et de t6trabromo-p-xylylene- 

lu glycol, 

A partir de 227 g (0,5 mole) de tetrabromo-m-xylyl&neglyctiL, 

de 227 g (0,5 mole) de tetrabromo-p-xylyleneglycol, de 33 g (1,1 

mole ) de paraformaldehyde, de 2,5 g de p-TS comme catalyseur, 

de 300 ml de butanol, de 200 ml d'orthodichlorobenzene comme sol- 

15 vant et de 140 ml de benz&ne comme agent d'entraxnement pour I'eau 
de reaction, on a obtenu, selon le mode op6ratoirede l'exemple 3* 
un polymethylal mixte de structure (2a) avec p = 0 et avec le rap- 
port i/1 = 1:1. 

Le rendement s f elevait a 451 g de polymethylal, avec un 

20 intervalle de fusion de 250-270°C. 
EXAMPLE 21 

On obtient avec de bons rendements des mithylals mixtes a 
partir de a) t£trabromo-m-xylylene-bis (ether- [b-hydroxyethylique) 
et b) de tetrabromo-p-xylylene-bis ( ether- j!> -^hydroxyethylique) 
25 avec des rapports molaires a:b de I) 30:70 et de II) 60:40 par 
mise en oeuvre de ces rapports molaires suivant I'exemple 9. 
EXEMPLE 22 Utilisation 

On a incorpore un methylal oligomere de formula 
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Br Br 



Br Br 



-OCHg- ^Q^0H 2 0H (A) 



Ja Br Br 



-O^-^^^-GH^-O-O^ 
Br Br 

avec un domaine de fusion de 236-260°C et une teneur en brome 
35 de 69 % dans une extrudeuse a double vis, a raison de 9 % en poids 
et avec 4 % en poids de Sb^p^* dans une quantite de t6rephtalate 
de polyt6tram£thyl&ne (P2MT, /£red 1,48) telle que 1' ensemble re- 
presents 100. On a granule et extrude les boudins en des 6prou- 
vettes de 1,6 x 12,7 x 128 mm pour le test selon Underwriters 
40 Laboratories, UL 94. On a op6r6 exactement de la meme fag on avec 
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un melange qui, a la place de A, contenait la meae quantite de 
. decabromodiphenyle. Les deux compositions presentaient les va- 
leurs VO/VO au test TJL-94-, c*est-a-dire les meilleures valeurs 
pour un comport ement d'autoextinction. Si l'on chauffe une eprou- 
5 vette pendant 7 jours a 150°C, on ne constate aucun changement 
dans le cas du nat6riau selon 1» invention, alors qu'avec 1' autre 
matSriau on peut enlever un depot blanc qui est essentiellement 
constitue par du decabromodipbenyle. 

En reprenant 1* example 1, on obtient des result ats corres- 
10 pondants, du terepntalate de polyetnyleneglycol ayant ete clioisi 
eonme autre exemple d'un polyester. 

En reproduisant 1* exemple 1, on a ignifuge un PTL!0} a naut 
point de fusion et ayant une /V reduite d' environ 1,4, ayec un 
resultat convenable, a l'aide d»un corps de formule A pre sent ant 
15 un intervalle de fusion d* environ 250 a 2oC°C. 
EEKPLE 23 

"* En suivant les indications de 1* exemple 22, on a mis en 
oeuvre un methylal oligomere de f ormule 

Br Br 
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CHg-O-OHg- 



Br foT 



0-0H 2 -^O/" OHg-O-OHg -O-0H 2 (B) 



Br \^Br 




CH 2 -0H GHg-OH 
presentant un intervalle de fusion de 250-270°C et une teneur en 
brome de 69,2 %, dans la meme formulation que dans 1* exemple 1 et 
en utilisant, pour la comparaison, de 1' octabromodipbenyle. lies 
30 eprouvettes conf ectionnees a partir de la presentaient les valeurs 
TO/VO au test UL-94. En chauffant les eprouvettes pendant 7 neu- 
res dans un ballon en verre sous une pression de 1 torr et a 200° 
0, on a constate que l'eprouvette selon 1' invention demeure in- 
cnangee, alors que, dans le "ballon avec des ecnantillons-temoins, 
35 il.se depose aux endroits plus froids des quantites considerables 
de cristaux blancs, constitues par de l^ctabromodipnenyle. La 
perte de poids de l'ecbantillon t<§moin s'elevait ainsi a. 2 % en 
poids. 

L'essai de combustion des 6cliantillons selon 1* invention 
40 fournissait egalement apr^s cbauff age le resultat VO/VO, alors 
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que l'echantillon teiaoin s'est rapidenent consume et a re?u la co- 
tation "mauvaise resistance". 

2X2MPLE 24 

Trois melanges ont ete pr6par6s selon la recette suivante: 
5 57 parties en poids de PSEJT 

30 w 11 " de fibres de verre 

9 « if it a* agent d'ignifugation 

4 « ww de Sb 2 0 5 

a) contient comme agent d'ignifugation 1' oligomere B 
10 b) " w« " l'^tber pentabromodipbeny- 

lique du commerce 

c ) » » " " le t£trabromoxylene du 

commerce. 

On a transforme chaque melange, sur I'extrudeuse, en des 
granules. Seul le melange a) selon 1» invention peut etre trans- 
it forme sans difficultes; b) et c) provoquent de fortes vapeurs aux 
temperatures de transformation. On a confectionn6 des Sprouvettes 
a partir de trois produits granules. 
Re suit at s : 

UL 94 : a) et b) VO/TO 
30 c) "ne passe pas le test" - n'est pas teste ultSrieu- 

r ement . 

Perte de poids apres 7 dours a 150°C : a) 0,2 % 

b) 3,6 % 

EXEMPLE 25 

25 On a melange un methylal oligomere de f ormule 0 pr^sentant 

un intervalle de fusion de 70-80°C, a raison de 10 % en poids et 
avec 5 % en poids de Sb 2 0 3 , avec un polystyrene semi-resistant au 
choc, transforms en granules sur une extrudeuse a double vis et 
moule sur une machine a injection en des §prquvettes pour, le test 

30 UL 94. 

Br Br 



C 4 Ho-0-CH 2 . 0-OHg-GHg-O-CHg-/ Q N-C^-O-CH^Hg-O-CHg -O-C^Hg (0) 

) \ -XL 

Br Br ^ 
3 Apres 14 dours de obauffage i 70°C, on n'a deceit aucun dSpot a 

la surface des eprouvettes. Le test UL 94 a donnS, avant et aprfea 
obauffage (70°C, 168 b.) la valeur V0. 
>7Y KkTPLE 26 

On a melange un mSthylal oligomere de formule D presentant 
40 un intervalle de fusion de 140-160°C, k raison de 12 % en poids 
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et avec 5 % en poids de Sb^O^, avec une resine AB3 sur un laminoi? 
a deux rouleaux; la feuille brute venant du nelangeur a rouleaux 
etant ensuite fragment ee et moulee en des eprouvettes 

CH^-^-CHg^-O-Hg C-fo-Hg C-C « C-C-0-CH 2 |-0-£- CHg^-CE^ (D) 
5 " r " " * L £ r Br Hg J . 

Le test TJL 94- donnait, avant et apres chauffage a 70°0 pen- 
dant 14- jours, les valeurs YO/VO et on n'a pas note de farinage 
sur les eprouvettes. 

10 Ey^ftrpTtK 27 

On a incorpore un methylal oligomere de f ormule 0 dans du 
polypropylene, a raison de 11 % en poids et avec 5 % en poids de 
SbgO^j le melange etant granule apres extrusion et transforme en 
des eprouvettes par injection. Le test TJL-94 a fourni la valeur 

15 VO/VO et il ne s'est pas produit de farinage, apres 14 jours de 
conservation a 70°C. 

On a repete l'exemple 6 de la meme maniere et avec un r6- 
sultat identique en rempla<jant le polypropylene par une meme quan- 
tity a) de polyethylene basse pression (d=» 0,92 et b) de poly-' 

20 ethylene haute pressxon (d= 0,94). 

ETSLIPLE 28 ^Preparation d T un polymethylal de f ormule D) 

Dans un reacteur 6quipe d'un agitateur et d'un refrigerant 
descendant, on a charge 147,6 g (0,6 mole) de dibromobutenediol, 
124,8 g (0,78- mole) de dibutylmethylal, 0,9 g d'acide p-toluene- 

25 sulfonique comme catalyseur et 120 ml d'o-dichlorobenzene come 
solvant. Le rapport molaire des reactifs dibromobutenediol/dibu- 
tylmethylal etait de 1:1,3. On a chauffe k 156°C (temperature du 
bain) en faisant passer un 16ger courant d* azote et on a eieve 
la temperature, parpaliers de 10°C, de fagon que le butanol forme 

30 par transacetalisation distille k vitesse mod6r6e« Une fois que 
la temperature de 220°0 etait atteint§ on a eiimine toutes les 
substances volatiles a cette temperature du bain par distillation 
en I'espace de 1 h. Apres refroidissement jusqu'a la temperature 
ambiante, on a lave au methanol la masse fondue de polymethylal, 

35 en voie de solidification, et on a seche jusqu'a 120°0. On a ob- 
tenu 149,7 g d'un polymethylal.de f ormule structurale D, avec un 
intervalle de fusion de 140-1 60°0 et uae teneur en brome de 61%. 
ETfiflTPLE 29 

On a incorpore des polymethylals polymeres selon les exea- 
40 pies 12 et 17 sur une extrudeuse a double vis, & raison de 10 % 
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eix poids et avec 3 % en poids de SbgCu* dans a) du terephtalate 
de polytetramethylfene et "b) du polyethylene. 

L'effet ignifuge selon LOI et UL 94- est bon et la pe^te 
de poids (7 Jours a 150°C) est reiaarquablement faible. 
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EEVENDICATI0E5 



10 



15 



1. IJethylals oligomeres et polymeres a base d'isomeres p- f 
m- et o- de tetrabroino:xylyleneglycol et/ou d f isom£res de tetra- 
broaioxylyleiie bis (ether- (b-hydroxy6thylique) de f ormule 



20 



RO-OBk 



dans laquelle p represente les nombres 0 ou 1, n est un nombre 
entier positif de 2 a 200 et les groupes terminaux R sont des Tes- 
tes alkyle ayant de 3 a 8 atomes de carbone, lineaires ou ramifie3 
eventuellement halogenosubstitues, ou des restes aryle ou araliky- 
le, substitu€s a une ou deux extr6mit6s par des groupes others 
d'alkyle ou d'hydroxyalkyle* 

2. Mgthylals polym^res mixtes selon la revendication 1, a 
base de t6trabromo-m-xylyleneglycol- et/ou de tetrabromo-m-xyly- 
lfene bis ( 6 tber- jb -hydroxy ethylique) et additionnellement a base 
de t6trabromo-p-xylyleneglycol et/ou de tetrabromo-p-xylyl&ne bis 
(ether- p -hydroxyethylique) de formule gen£rale 

-0-0H2-CH 2 ] -O-GHg^-^ 7 " p )k 



RO-OHg- 




(q\—gii 2 -o(g 



25 



30 



35 



-O-OHg-OHg J — O-CHg- 




-CHg-O-^pHg-OHg-O^OHg-^ 



-OR 



dans laquelle p = O ou .1, n= k + 1 = un nombre entier positif de 
2a 200 et les groupes terminaux S possedent la signification in- 
diquee dans la revendication 1, ainsi que les polymethylals re- 
sultant de 1* utilisation simultan^e des diols isomeres-o corres- 
pondants en tant que constituants de condensation. 

3, Methylals polyneres selon l f une des revendications 1 ou 
2 j oaracteris6s en ce que les groupes terminaux R sont les restes 
R = -(0H 2 ) 3 -0H 3 , 



-CHg-CHg-O-CHg- 



40 




5 O^-O^^Br)^ 
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20 



CH 2^ ^CHg-C-CHg-CHg-OH 
- CH 2 -0H ou -CHg-CHg-O-CHg^ 





5 Br 4 

4. Composes necessaires pour l T obtention de methylals 
oligomferes et.polymferes selon la revendication 1, caracterises en 
ce qu T ils sont. choisis parmi les o-, m- et p- tetrabroraoxylylene 
bis(ethers-b§ta-.hydroxyethyliques), leurs melanges, et le pentabro- 
10 mobenzyl-ether-b§ta-hydroxyethylique de formule : 

Br Br 

Br -^O^" CH^O-CH^CHg-OH 
Br Br 

15 5. Composes selon la revendication 4, caracterises en ce 

qu'ils r^pondent k la formule 

Br Br 



HO-CHg-CHg-O-CI^ -/ O/ CHg^O-CHg-CHg-OH 



ou 



Br Br 



Br Br 



HO- 



>-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -/qV Br 
2 5 Br CI^-O-CH 2 -CH 2 -0H 

6. Prac6d£ pour l T obtention des methylals polymeres selon 
l'une des revendications 1 ou 2, oaraeterise en ce qu T il eonsiste a 
faire rdagir un ou plusieurs des tetrabromoxylylfcneglycols isomferes 

30 ou un ou plusieurs des tetraboraoxylylene-bis (ethers-b§ta-hydroxy- 
ethyliques) isomferes avec du paraformaldehyde dans un rapport mo- 
laire de 2:1 a 1:2, de preference dans le rapport de 1:1 a 1:1,5, 
en presence d'un monoalcool lineaire ou ramifie en k Cg, de pre- 
ference du butanol, ainsi qu T en presence de catalyseurs acides. 

35 !• Procede pour l'obtention de methylals polymeres ou 

oligomeres selon la revendication 1, par reaction de diols avec des 
dialkylmethylals en presence de catalyseurs acides, caraotSrise en 
ce qu T on fait reagir un ou plusieurs des tetrabromoxylylfeneglycois 
isomfcres ou un ou plusieurs des tetrabromoxylylfene-bis- (ethers- 

40 beta-hydroxyethyliques) isomeres avec des dialkylmethylals dans un 
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rapport molaire de 2:1 a 1:2, 

8. Proc6d€ pour l'obtention de methylals poiyra&res ou 
oligomferes, selon la revendlcation 1, par reaction de diols en 
presence de catalyseurs acides, caract^rise en ce qu T on fait reagir 

5 un ou plusieurs des tetrabromoxylylfene bis (ethers-b§ta-hydroxy- 
ethyliques) isomeres avec du formaldehyde dans un rapport molaire 
de 2:1 a 1:2. 

9, Proc€d6 selon l'une quelconque des revendications 1 a 
8, caracterise en ce que l T on remplace les tetrabromoxylylene- 

10 glycols isoraferes, en partie ou. en totalite, par les diacetates de 
tetrabromoxylylene correspondents. 

10. Procede pour I'obtention de methylals oligoraeres ou 
polymeres selon la revendlcation 1, caracterise en ce qu T il com- 
prend, en vue de la preparation des tetrabromoxylyl£ne-bis-(ethers- 

15 b§ta-hydroxyethyliques)-p, -m et -o ou de leurs melanges, la reac- 
tion d f un ou de plusieurs des dichlorures de tetrabromoxylylene 
isomeres avec de l T ethylfeneglycol dans un rapport pond£ral de 1:4 a 
1:1, de preference de 1:3 a 1:1,5 clans le domaine de temperatures 
de 80 a 170°C, de preference de 120 k 150°C, en presence d T un hy- 

20 droxyde alealin, en particulier avec des rapports molaires de di- 
chlorure de tetrabromoxylyl&ne/hydroxyde alcalin compris entre 2:1 
et 1:2, de preference entre 1,5:1 et 1:1,5. 

11. Application des composes selon la revendlcation 1 a la 
realisation de matieres synthetiques retardatrices de flamme avec 

25 des teneurs en composes organiques halogenes, caracterisee en ce 
que lesdites matieres synthetiques renferment comme agents d'igni- 
fugation des methylals oligom&res ou polymeres de forraule : 



30 



R-jO-CI^ jTo-R-O-C^-^j- 0-1^ 



dans laquelle les groupes R ont la signification -CH^ 

-C^-C^-O-CHj^QT) ou -CHg-C = 

35 Br^ Br 

les groupes terminaux R^ et R2 representant des restes alkyle avec 
3 k 8 atomes de carbone, identiques ou differents, a chalne line- 
aire ou ramifiee, eventuellement halogeno-substitues, ou des restes 
40 aryle ou aralkyle substitues h une ou deux extremites par des grou- 
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pes ethers d T alkyle ou d'hydroxyalkyle et le degre de polymerisa- 
tion n representant des noxnbres entiers positifs de 2 a 200. 

12. Application selon la revendication 11, caracterisSe en 
ce que lesdites matures synthetiques retardatrices de flamme com- 
portent des methylals polymeres ou oligomeres selon l T une des re- 
vendications 1 ou 2. 

13. Application selon l T une des revendications 11 ou 12, 
caracterisee en oe que lesdites matiferes synthetiques retardatrices 
de flamme comprennent des teneurs en fcrome et en chlore dans l T a- 
gent d T ignifugation de l T ordre de 35 k 85$ en poids, et de prefe- 
rence de 50 a 75# en poids. 

14. Application selon l T une des revendications 11 ou 12, 
caracterisee en ce que lesdites matiferes synthetiques retardatrices 
de flamme comportent des agents d T ignifugation ajoutes k raison de 
5 a 20$ en poids, de preference k raison de 7 k 12% en poids. 
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A polymer having as a component thereof a moiety 
corresponding to a monomer having the following for- 
mula 




ch 2 — o— c— C=CH 2 



(i) 



wherein n=0 or 1, X is bromine, chlorine or a mixture 
thereof and R represents hydrogen or methyl, a method 
of preparing the same and the use of such a polymer, 
including a copolymer thereof in a plastic composition 
containing a normally flammable plastic. 

12 Claims, No Drawings 
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wherein p is 0 or 1, n is a positive integer from 2 to 200 
and R represents optionally halogen-substituted 
straight-chained or branched-chained alkyl radicals 
having 3 to 8 carbon atoms, an aryi radical or an aralkyl 
radical which can be substituted on one or both sides 
with alkyl or hydroxyalkyi ether groups; improved 
methods for the preparation of such formals, tetra- 
bromoxylylene-bis-03-hydroxyethylether) compounds 
employed in the preparation of such formals and the use 
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tardant agents in plastic compositions especially ther- 
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